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(54) Metallocenverbindung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallocenverbindung der Forme! I 
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M ein Metall der Gruppe IVb. Vb Oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist, 

X gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom Oder einen C 1 -C 40 -kohlenstoffhalti- 
gen Rest wie C r C 1(r Alkyl, CrC^-Alkoxy, C 6 -C 14 -Ary1, C 6 -C 14 -Aryloxy, C 2 -C l0 -Alkenyl, C 7 -C 40 -Aryialkyl. C 7 - 
C^-Alkyiaryl, Ce-C^-Arylalkenyl, OR 4 Oder NR 4 2 bedeuten, worin R 4 gleich Oder verschieden ein C 1 -C 20 -Koh- 
lenwasserstoffrest wie CrC 10 Alkyl Oder C 6 -C 14 -Aryl sind, 

m gleich 1, 2 Oder 3 ist 

n gleich 1 Oder 2 ist, 

L gleich Oder verschieden ein 7i-Ligand sind, der an das Zentralatom M koordiniert. 

M 2 gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 

R 1 gleich oder verschieden ein C 1 -C 2 o-kohlenstoffhaltiger Rest sind, 

R 2 gleich oder verschieden ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind, oder ein n-Ligand ist, der an das Zentralatom 
M koordiniert. 

A gleich oder verschieden eine zweizahnige C 1 -C 40 -Kohlenwasserstoffgruppe sind. 
£j! Z gleich oder verschieden ein Boratom, ein Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind. 
^ R 3 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein CrCao-kohienstoffhaltiger Rest sind. 
CO o gleich Null, 1 oder 2 ist. 

q Hal gleich oder verschieden ein Halogenatom ist, und 
^ p gleich 1 , 2 oder 3 ist. 

1^ wobei falls R 2 ein n-Ligand ist. der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und falls R 2 ein C r C 2 o-kohlenstoff- 
O haltiger Rest ist, n gleich 2 ist. 

Die erfindungsgemaBe Metallocenverbindung eignet sich zur Olefinpoiymerisation. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Metaltocenverbindung, die sich als Katatysatorkomponente zur 
Olefinpolymerisation eignet Die Erfindung bezieht sich auBerdem auf einen getrSgerten Katalysator, welcher die erfin- 

5 dungsgemaBe Metallocenverbindung enthalt. AuBerdem bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung 
eines Polyolefins unter Verwendung der erfindungsgemaBen Metallocenverbindung. 

Metallocenverbindung en, insbesondere der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente eignen sich in 
Gegenwart von Cokatalysatoren, wie Aluminoxanen, zur Polymerisation von Oiefinen (EP 129 368; EP-A 185 918; EP- 
A 283 739). Die Metallocenverbindungen enthalten rc-Liganden wie Cyclopentadienylgruppen, die an das Ubergangs- 

10 metall koordinieren. Sie sind in der homogenen Katalyse sehr aktiv, ergeben jedoch Polymerisate mit einer schlechten 
Polymermorphologie. Ein werterer Nachteil bei der Verwendung homogener (d.h. loslicher) Metallocen-Aluminoxan- 
Katalysatprsysteme in Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfailt, ist die Ausbildung starker 
BelSge an Reaktorwanden und Ruhrer. Diese Beldge entstehen durch Agglomeration der Polymerpartikel, wehn das 
Metallocen Oder der Cokatalysator, oder beide gelOst im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Belflge in den Reak- 

is toren mussen regelmSBig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen 
und den W&rmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 

Zur Vermeidung von ReaktorbelSgen und zur Verbesserung der Produktmorphologie kOnnen Metallocene getra- 
gert werden (EP 206 794; EP 294 942; EP 295 312; EP 279 863; EP 285 443). Diese getr&gerten Katalysatorsysteme 
sind indessen wenig aktiv und die Metallocenkomponenten sind hSufig nicht ausreichend fest auf dem Trfiger verankert 

20 und kGnnen somit wahrend der Polymerisation von heiBem Suspensionsmittel extrahiert werden. 

In EP 293 815 werden unverbruckte Metallocene mit siloxansubstituierten. halogenfreien Cyclopentadienylligan- 
den beschrieben, die durch Umsetzung mit einem hydroxylgruppenhaltigen Tragermaterial getragert werden. Nachteil 
dieses Katalysators ist. das bendtigte hohe Verhaitnis von Metallocen-Verbindung zu TrSgermaterial. da clas Metallo- 
cen nur unvollstandig auf dem Tr&ger fixiert wird. Ein weiterer Nachteil dieser Metallocene ist die eingeschrankte Syn- 

25 thesevielfait, da der Siloxan-Substituent bereits vor der Komplexierung des Zentralatoms in den Cyclopentadienylring 
eingefuhrt wird. 

In JO 1259004 sind unverbruckte Metallocene beschrieben, welche als Substituenten.am Cyclopentadienylring. 
uber eine Alkylenkette gebundene R 3 Si-Gruppen tragen. Diese R 3 Si-Gruppen sind in der Lage (wie in EP 293 815 
beschrieben) an hydroxylgruppenhaltige Trfiger zu binden. Metallocene mit halogenhaltigen R 3 Si-Gruppen sind uber 
30 den dort beschriebenen Syntheseweg nicht zuganglich. 

Es bestand die Aufgabe. eine Metallocenverbindung zur Verfugung zu stellen, welche die Nachteiie des Standes 
der Technik vermeidet und insbesondere eine bessere Fixierung auf dem Tragermaterial gewahrleistet und/oder keine 
Beeinflussung der Polymerisationseigenschaften hervorruft. 



Es wurde nun gefunden, daB diese Nachteiie vermieden werden kOnnen, durch eine spezielle Metallocenverbin- 



35 



dung. 



Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine Metallocenverbindung der Formel I 
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ein Metall der Gruppe IVb. Vb oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen CVC^-kohlenstoffhalti- 
gen Rest wie CrC 10 -Alkyl, CrC-^-Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 14 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 - 
C^o-Alkylaryl, C 8 -C4o-Arylalkenyl, OR 4 oder NR 4 2 bedeuten, worin R 4 gleich oder verschieden ein CrC 2 o-Koh- 
lenwasserstoffrest wie C^C^AIkyl oder Ce-C^-Aryl sind, 
gleich 1, 2 oder 3 ist, 
gleich 1 oder 2 ist, 

gleich oder verschieden ein n-Ligand sind, der an das Zentralatom M koordiniert, 
gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 
gleich oder verschieden ein CrC 20 -kohlenstorfhaltiger Res * sinc *. 
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R 2 gleich oder verschieden ein C 1 -C 2 o-kohlenstoffhaltiger Rest sind. oder ein rc-Ligand ist, der an das Zentralatom 
M koordiniert, 

A gleich Oder verschieden eine zweizahnige CrC^-Kohlenwasserstoffgruppe sind. 

Z gleich Oder verschieden ein Boratom, ein Siliciumatom. ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind. 

R 3 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein C-|-C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest sind. 

o gleich Null. 1 oder 2 ist. 

Hal gleich oder verschieden ein Halogenatom ist, und 
p gleich 1. 2 oder 3 ist. 

wobei falls R 2 ein n-Ligand ist. der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und falls R 2 ein CrC^-kohlenstoff- 
haltiger Rest ist, n gleich 2 ist. 

ic-Liganden sind bevorzugt eine unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe oder substituierte Cyclopentadienyigrup- 
pen. die als Reste bevorzugt einen oder mehrere C r C 3 o-Kohlenwasserstoffreste tragen. z.B. 2-Methylcyctopentadie- 
nyi. Methyl-tert-butylcyciopentadienyl, tert.-Butylcyclopentadienyl, Isopropylcyclopentadienyl, Dimethylcyclopentadie- 
nyt, Trimethylcyclopentadienyl, 5-Phenytcyclopentadienyl, Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindehyl, 2-Ethy- 
lindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.-Butylindenyi, 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-naphthy- 
lindenyl. 2-Methyl-4-isopropylindenyl, Benzoindenyl. 2-Methyl-4,5-benzoindenyl, 2-Methyl-a-acenaphthindenyl. 2- 
Methyl-4,6-di-isopropylindenyl, Fluorenyl, 4-Methylfluorenyl oder 2.7-Di-tert.-butyMuorenyl. Besonders bevorzugt sind 
Indenylderivate. Bevorzugt tragen die Indenylderivate am Funfring. insbesondere in 2-Position, einen C r C 10 -Kohlen- 
wasserstoffrest wie C r C 10 -A!ky1 und sind am Sechsring entweder unsubstituiert oder tragen einen oder mehrere C r 
C 20 -Kohlenwasserstoffreste wie C r C 10 -Alkyl. C 6 -C 20 -Aryl (z.B. Phenyl oder Naphthyl) oder zwei Oder mehr der C r 
C 20 -Kohlenwasserstoff reste bilden ein Ringsystem. 

Wenn R\ R 2 und R 3 C r C 40 -kohlenstoffhaltige Reste sind, kOnnen diese gesattigt oder ungesattigt. linear, cyclisch 
oder verzweigt sein, z.B. eine C r C 20 -A1kyh eine C r C 20 -Halogenalkyl. eine C 6 -C 20 -Aryl-, eine C 6 -C 20 -Halogenaryh 
eine C 2 -C 40 -Alkenyh eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, die Silizium, 
Germanium, Zinn, Sauerstoff. Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten kdnnen, z.B. eine (Tri(C r C 10 )-alkyl)silyl- 
C t - C 20 - Al kyl -Gr uppe. 

Die zweizahnigen d-C^-Kohlenwasserstoffgruppen A kdnnen gesattigt Oder ungesattigt, linear, cyclisch oder ver- 
zweigt sein, z.B. eine C n -C 20 -Alkylen-, eine C 6 -C 20 -Arylen. eine C 2 -C 20 -Alkenylen, eine Cy-C^-Arylalkylen-, eine C 7 - 
C 40 -Alkylarylen- oder eine Cs-C^-Arylalkenylengruppe. 

Die Metallocene der Formel I kOnnen unverbruckt (wenn n gleich 2 ist) Oder verbruckt (wenn n gleich 1 ist) sein. 

Bevorzugt sind verbruckte Metallocene der Formel I worin 

M ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente wie Titan. Zirkonium oder Hafnium ist, ; 

X gleich Oder verschieden ein Halogenatom oder CrC 10 -Alkyl sind. 

m gleich 2 ist. ^ 

n gleich 1 ist. 

L eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe ist, die an das Zentralatom M koordiniert, 

M 2 ein Siliciumatom ist. 

. R 1 gleich CVdo-Alkyl ist. 

R 2 eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe ist. die an das Zentralatom M koordiniert. 

A eine CrC^-Alkylengruppe ist. 

Z ein Siliciumatom ist, 

R 3 gleich oder verschieden -C 10 -Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl sind, 

o gleich 0. 1 oder 2. bevorzugt 2 ist, 

Hal ein Chloratom sind, 

p gleich 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 ist. 

Besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocene der Formel I, worin L und R 2 gleich sind. 
Beispiele der erfindungsgemaBen Metallocene sind: 

(4-Trichlorsilyl-n-butyt)(methyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]titandichlorid 

(4-Trich!orsilyl-n-butyl)(me^ 
(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(me^ 
(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)^ 
(4-Trichlorsilyl-n-buty1)(ethyl)sil^ 

(4-Trichlorsilyl-n-butyI)(phenyl)silandiyl[bis(2-methylindenyl)]ziconiumdichlor 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)^ 

(4-Trichlorsilyl-n-butyl)(methyl)ste 
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( 4.Trich.orsilyl-n-butyl)(methy.)silan d iyltbi S ( 2 -ethy.-4-phenyl-^ 
(A-Trichlorsilyl-n-butyl^^ 

(3-Trichlorsilyl-n-propyl)(methyl) S ilandiyltbis(2-meth y lindenyl)] Z iconiu^ichlorid 

DimethytsilandiylUa-methyl-ndeny ^ 

D iphenylsilandiyl[(2-methy ^eny 4- 4 
Diphenylsilandiyl[(2-metM^ 

Din^si.andiy^^^ 

Dimethy.silandiyl[(2.methyl-4.phen y -.ndeny 3- <; ^ 
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J 

[Cyclopentadienyl][(trichlorsi^ 
[Methyl-cyclopentadienyl][(dimethylchlors^ 

[Cyclopentadienyl][(dimethylchlorsilyl-n-octyl-dimethy!silyt)-cyclopent 
[Cyclopentadienyl][(dimethyichlorsilyl-n-butyl-dimethylsilyl)-cycopemadienyl]2irconi^ 
[Cyclopentadienyl][(dimethylchto 
[Cyclopentadienyl][(dimethylchlorsilyl-n-butyl^ 

[lndenyl][(dimethylchlorstlyl-n-butyl<limethylsilyl)-cyclopentadienyl]2irconium 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-butyl-dimethylsilyl)-c^^ 
Bis[(trichlorsilyl-n-butyl<iimethyisilyl)-cv^^ 

Bis[(dimethyichlorsilyl-n-butyl^ * 

Bis[(dimethyIchlorsilyi-n^c^l*dimethylsilyi)-cyclopentadienynzirc^ 

Bis[(dimethylchlorsilyl-n-butyl<iim^ 

Bis[(dimethylchlorsiIyl-n-butyl<^ 

Bis[(dimethylch!orsilyl-n-but^ 

Bis{(dimethylchlorsiiyl-n-buty1<iime^ 

Dimethyisilandiyl[bis(2-(4*-trichlorsilan^ 

Dimethylsilandiyl[bis(3-(4MrichIorsilan-n^ 

Dimethylsilandiyl[bis(4-(4 -trichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiunxJichlorid 

Dimethyisilandiyl[bis(5-(4'-trichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiunxiichlo 

Dimethylsilandiyl[bis(6-(4Mrichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiumdichlorid 

Dimethylsilandiyl[bis(7-(4'-trichlorsilan-n-butyl)-indenyl)]ziconiunxlichlord 

Dimethylsilandiyl[(2-methylindenyl)(2-^ 

Die Metallocene der Formel I kflnnen hergestellt werden durch Addition von Verbindungen der Formel HZR 3 0 Ha1 p , 
an Wetallocene. welche eine doppelbindungshaltige Gruppe als Substituent tragen. 1 Metallocene mit ungesattigten 
Substituenten und ihre Herstellung sind bekannt (Organometallics 1993, Band 2, Seiten 2140-2151; C.R Acad. Sci. 
Paris, Band 284, Seiten 323-325; EP 372 414; EP 586 168; EP 647 650; DE 4 100 761). Die Umsetzung von Metallo- 
cenen, die als Substituent eine Doppelbindung haben, mit Poly(methylhydrogensiloxan) ist in EP 372 414 beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation min- 
destens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators welcher mindestens eine Metallocenverbindung der Formel I 
und mindestens einen Cokatalysator enthait. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch 
eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden Olef ine der Formel R a -CH = CH-R b homo- Oder copolymerisiert. worin R a und R b gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 
bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R a und R b zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden. Beispiele fur soiche Qlefine sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1 -pen- 
ten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclo- 
dodecen, Norbornadien oder Vinylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemafcen Verfahren Ethylen oder 
Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propylen, 
und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,4-Butadien, copolymerisiert. Beispiele solcher 
Copolymere sind Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1,4-Hexadien-Copdlymere. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250°C. besonders bevorzugt 50 bis 200°C, 
durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in LOsung, in Masse, Suspension oder in der Gasphase. kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthait der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenverbindung 
der Formel I. Es kGnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen der Formel I, oder Mischun- 
gen von Metallocenverbindungen der Formel I mit anderen Metallocenen, Halbsandwichverbindungen oder klassi- 
schen Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt werden, z.B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder 
multimodaler Molmassenverteilung. 

Die Metallocene der Formel I werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch das 
reine Enantiomere in der (+)- Oder (-)-Form. Mit den reinen Enantiomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. 
Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metall- 
atom) in diesen Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentraimetallatom nicht mehr chiral ist und daher kein 
hochisotaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht neben isotaktischen Poly- 
meren auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche FormkOrper. kann dies durch- 
aus wunschenswert sein. 
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for den linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cycl.schen Typ 
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«*, in den Fo,mein ,,a u- » O. -» ^^1^^^^^^ 

Kohlen«asserstofIg™pp« «ie c*e C,-C 6 - WgWJi. •"• <=6 °-» 

^*"sind die Rests verschieden. so Bind sis Q^^j^4Q^(2aM d^Restfl^^^n^alten'sino\ ' V *^ B ^'' ' s0 * 30 ^^' 
wobel Wassecstoff ode, Isob^l bevo™g1 beS^n VeSen Lgemtt «**».. Em. der MUM 

Das Aluoiinoan kann auf verschmiene Arten ^ °T"™"_" e ™ ^ er J„ H «lridoalijminiomtohlenwasser- 
* beispielsweise. da8 eine Alu^nluntoNjr^^ 

aomeSi^MV^i^^.^*^^^^^^^ Aluminoxans ma ve.schied.nen 

tss^s^^s^ z — - - ve ™ wurtniunv 

tc Aluminiumausgangsveibindung. d» «.*•« F „°™ ^| ^ d d " " 0 JerteaeonsrMWion mil dem Cokalalysato.. 
Es is, megiich. das <«-^> deutiieh e«m und die Kommapho- 

Se^etTS^^^^ 

verwendet. |ieat jm Bereicn von ca . 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze. vor- 

Temper a turvon-78bis100 o C,vorzug^eise0 b.s70°C. ,„ R d n h 4 . x BR%. R d x PH 4 . x BR%. 

ErfindungsgemaB kOnnen auch Borverbindungen, "^ dere ^ bedeutet x eine Zahl von 1 bis 4. bevorzugt 
R« 3 CBR%. BR^alsCokatalysatoren verwendet ^ Cl -C 10 -A.kyl. C 5 -C 1B -Aryl oder 2 Reste 

3. die Reste R« sind gleich oder r t *ZZ££^^i£a und die Reste R° sind gieich oder versch.eden. 
Rd bi ,den zusammen m« dem s,e ^ Ha|o 9 a|kyl ^ Fluor substituiert sein kann. 

bevorzugt gleich, und stehen fur 0 6 -o 18 Mryi, u<** ^ 
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Insbesondere steht R d fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R e fur Phenyl. Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluormethyl- 
phenyl. Mesityl, Xylyl Oder Tolyl (vgl. EP 277 003. EP 277 004 und EP 426 638). 

Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Reak- 
5 tionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines 
geeigneten Ldsemittels hergestellt. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaB jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Daruberhinaus soli 
der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkation 
io eingehen (vgl. EP 427 697). 

Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. 2ur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder 
eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzle Katalysator ist bevorzugt getragert. Durch die Tragerung 
laBt sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann die Metallocenverbin- 
75 dung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zunachst 
der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mrt der Metallocenverbindung umgesetzt werden. Auch ist es 
mOglich das Reaktionsprodukt von Metallocenverbindung und Cokatalysator zu tragern. Geeignete Tragermaterialien 
sind beispielsweise Silikagele* Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische und organische Trager- 
materialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in fein- 
20 verteilter Form. 

Geeignete Tragermaterialien sind anorganische Oxide 1 Carbonate wie Kreide, Silikate wie Talk und Polymere mit 
Hydroxylgruppen an der Oberfiache. Besonders geeignete Trager sind por£>se Oxide Oder Mischoxide des Siliciums 
und/oder Aluminiums, die eine spezifische Oberfiache von 50 bis 1000 m 2 /g, vorzugsweise von 100 bis 800. insbeson- 
dere von 150 bis 650, aufweisen und deren Porenvolumen im Bereich von 0.2 bis 3. vorzugsweise 0,4 bis 3, insbeson- 
25 dere von 0,6 bis 2.7 cm 3 /g, liegt. Die TeilchengrOBe betragt 1 bis 500 urn, vorzugsweise 10 bis 200 *im. insbesondere 
20 bis 100 urn. Die Hydroxylgruppenzahl liegt, je nach der spezifischen Oberfiache und der Temperaturvorbehandlung 
im Bereich von 0,5 bis 50 mmol, vorzugsweise von 1 bis 20. insbesondere von 1.5 bis 10 mmol Hydroxylgruppen pro 
Gramm Trager. Soiche Oxide werden teilweise speziell im Hinblick auf eine Verwendung als Trager fur Tragerkatalysa- 
toren hergestellt und sind im Handel erhaitlich. Geeignete Tragermaterialien sind auch organische Verbindungen und 
30 Polymere. die Hydroxylgruppen tragen. wie z.B. Polysaccharide, Polyvinylalkoho! und Cyclodextrin. 

Vor der Umsetzung des Tragers mit der Metallocen-Verbindung muB durch Trocknen bei einer Temperatur von 120 
bis 800°C, vorzugsweise 200 bis 500°C, adsorptiv gebundenes Wasser entfernt werden. was 1 bis 10 Stunden dauern 
kann. Die Trocknung wird durch Titration des OH-Gehartes des Tragermaterials mit n-Butylmagnesiumchlorid analy- 
tisch verfolgt. Nach der Trocknung wird der Trager unter Luft- und WasserausschluB unter einem Inertgas. beispiels- 
35 weise Stickstoff oder Argon gelagert 

Die Umsetzung des Tragers mit der Metallocen-Verbindung kann in der Weise erfolgen, daB man den Trager in 
dem inerten LOsemittel suspendiert. die gelGste Metallocen-Verbindung bei einer Temperatur von 0 bis 80°C, vorzugs- 
weise 15 bis 55°C, 1 bis 1260 min, vorzugsweise 20 bis 180 min eiriwirken laBt. Das Verhaitnis von Metallocen-Verbin- 
dung zu Trager wird in Abhangigkeit vom Hydroxylgruppengehalt so gewahlt, daB 0.01 bis 400, vorzugsweise 0.02 bis 
ao i0 mmol Metallocen-Verbindung pro . Gramm Trager eingesetzt werden. Zur Neutralisation der entstehenden Saure 
werden 0.01 bis 400 mmol/g einer Base, bevorzugt 20 bis 25 mmol Dimethylanilin zugegeben. 

Als LOsemittel fur die Tragerung eignen sich L6semittet, so z.B. aliphatischie oder cycioaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe. beispielsweise Pentan, Hexan. Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
*v.. Benzol, Toluol, Xylol. Benzin- bzw. hydrierte DieselOlfraktionen oder Ether wie Diethylether und THF. welche sorgfaitig 
45 von Sauerstoff. Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind. Bevorzugt werden aliphatische und cycio- 
aliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet. 

Nach Ablaut der Reaktionszeit wird die uberstehende LOsung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5- mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, Dieseldl. Dichlormethan zur Entfernung loslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur Ent- 
so fernung von nicht umgesetzten und damit lOslichem Metallocen, gewaschen. 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch mit LOsemittel 
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merisationssystem eindosiert werden. - 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem' Aluminiumalkyl. bei- 
55 spielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl 
im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der 
Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird. falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betrdgt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
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besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 



90 



25 



30 



>nders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. Uheraanasmetall von 10 3 bis 10 8 . vorzugs- 

Dabei wird das MetaLocen in ^^^^^ SSSSSlSn angewendet. Das ^ 

schen Oder cycloaliphatischen K^™ 3556 ^^^^^ bzw. eine hydrierte DieselOltraktion benutzt . 

geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisa^nsaW.^t ze.gt tems tenn zusa tzlich eine andere 

9 J or der Zugabe des Katalysators. ; n * eso ^ e ^^ Tnisobutylaluminium. Triocty.alu- 

A»uminiuma.kylverbindung wie be.sp.e.swe.se ^^^^^ (beispielsweise zur Abtrennung vorhan 
minium oder Isoprenylalumin.um zur lnert.s.erung P°^^ ,0 ^ y ^ wird in einer Konzentration von 100 
der Kataiysatorgitte im Olefin, Scavenger) in den Reaktor gegeben «w Bevor2ugt we rden Triisobutylalumm.um 
bfs o tLl A. pro kg Reaktorinha.t dem Dadurch kann bei der Syn- 

und Triethylaluminium in einer Konzentrat-on von * ein gewah ,t werden. 

th6S D r^ * ~r_te zur Herstei.ung von 

^fen^ungsgen^ Metai.ocene zeichnen sic, auBerdem dure, ein verbessertes TragerverhaUen aus und 

cirh zur Vermeidung von Reaktorbel&gen. 
&9n Z n^o^ Beispiele sollen die Erfindung naher extern: 



Beispiel 1 

Hs^og von (..TrtcNo^-**^^ 

5 im 1 H-NMR-SpektrumkeineResonanzsignaieaervinyiM 
Beispiel 2 

15 . ^ogBe^en— 5 2 g,,n^^ 

45 Beispiel 3 ' . ... 

™ g von Cve^en^n^^^^ , 

im 1 H-NMR-Spektrum keine Resonanzsignaie der vinyipru 



so 



55 



0.5 , (3.7 mmol) TricKorsilan ^«^^^ n 'SLn. u nd««u«l«.0.9, «nes Oles gswonnen. dessen 
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Beispiel 5 

3 g Siliciumdioxid (l .86 mmol OH-Gruppen/g) wurden in 30 ml Toluol und 1,1 mmol Dimethylanilin suspendiert. Bei 
0°C werden 836 mg (1 ,1 mmol) [CI 3 Si(CH 2 )3Me 2 SiCp)]2ZrCl2 gelost in 30 ml Toluol zugegeben. Der Ansatz wird wei- 
tere 10 h bei 50°C geruhrt. Der Feststoff wird abfiltriert, zwetmal mit jeweils 15 ml Diethylether. zweimal mit jeweils 20 
ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 2r-Gehalt: 0.3 mmol/g. 

Beispiel 6 

In einem 1 l-PolymerisationsautoWav wurden nacheinander eine Suspension von 100 mg (0,03 mmol Zr) der Kata- 
lysatorkomponente aus Beispiel 4 in 4 ml einer toluolischen MethylaluminoxanlOsung (6 mmo! Aluminium) und 700 ml 
Butan gegeben. AnschlieBend wurden 4 bar Ethylen bis zu einem Enddruck von 4 bar eingeleitet und 1 Stunde poly- 
merisiert. Man erhait 65,3 g Polyethylen mit einem Schuttgewicht von 333 g/l. 

Patentanspruche 

1. Metallocenverbindung der Formel I 

R 1 

I , 

X m M(L-M 2 -A-ZR*Hal p ) n 0) 



.worin 

M ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems der Elemente ist. 

X gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom oder einen CrC 40 *kohlenstoff- 

haltigen Rest bedeuten, 
m gleich 1 , 2 oder 3 ist, 
n gleich 1 oder 2 ist, 

L gleich oder verschieden ein n-Ligand sind, der an das Zentralatom M koordiniert, 

M 2 gleich oder verschiedene in Siliciumatom, ein Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 

R 1 gleich oder verschieden ein CrCao-kohlenstoffhaltiger Rest sind, 

R 2 gleich oder verschieden ein ^^o-kohlenstoffhaltiger Rest sind, oder ein n-Ligand ist, der an das Zentral- 
atom M'koordiniert, 

A gleich oder verschieden eine zweizahnige C r C 40 -Kohlenwasserstoffgruppe sind. 

Z gleich oder verschieden ein Boratom, ein Siliciumatom, eip Germaniumatom oder ein Zinnatom sind, 

R 3 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein C r C 2 o-koh!enstoffhaltiger Rest sind, 

o gleich Null. 1 oder 2 ist, 

Hal gleich oder verschieden ein Halogenatom ist. und 
p gleich 1. 2 Oder 3 ist, 

wobei falls R 2 ein 7t-Ligand ist. der an das Zentralatom M koordiniert. n gleich 1 ist und falls R 2 ein C r C 20 -kohlen- 
stoffhaltiger Rest ist. n gleich 2 ist. 

2. Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Metallocenverbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 und 
mindestens einen Cokatalysator. 

3. Getragerter Katalysator, enthaltend eine Katalysatorkomponente gemafc Anspruch 2 und einen Trager. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation eines oder mehrerer define in Gegenwart 
einer Metallocenverbindung der Formel I gemaft Anspruch 1 . 

5. Verwendung einer Metallocenverbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 zur Olefinpolymerisation. 
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